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Abstract

The paper presents the results of laboratory investigations of aging processes of the biodiesel such as rapeseed oil
methylesters (RME) and their blends with hydrofining based diesel fuels. The influence of air, light, elevated
temperature and the presence of water on the total acid number, kinematic viscosity at 40°C and low—temperature
parameters (Cloud Point, Cold Filter Plugging Point and Pour Point) of the fuels was determined. The aging of fuel
samples, acid number as a function of time and conditions of aging for evaluated samples of fuels, and Cold Filter
Plugging Point (CFPP) of fuel samples aging at different conditions during 60 weeks are illustrated in the paper.

The least resistance to aging of rapeseed oil methylesters (RME) and hydrofining based diesel fuel was obtained.
The aging influence dramatic increase in total acid number, little changes of the kinematic viscosity at 40°C and least
changes of low—temperature parameters (Cloud Point, Cold Filter Plugging Point and Pour Point) of rapeseed oil
methylesters (RME). The elevated temperature causes the largest impact on aging of rapeseed oil methylesters(RME).
The aging of rapeseed oil methylesters (RME) is intensified in presence of water especially for long time of contact.

Keywords: combustion engines, alternative fuels, aging processes, biodiesel, Rapeseed Oil Methylesters (RME), diesel
fuels, low—temperature parameters

BADANIE WPLYWU PROCESOW STARZENIA NA ZMIANE
WELASCIWOSCI BIODIESLA

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych procesow starzenia biopaliw (biodiesla), takich jak estry
metylowe oleju rzepakowego (RME) i ich mieszanin z bazowym hydrorafinowanym olejem napedowym (HON).
Okreslono wplyw powietrza, Swiatla stonecznego, oddziatywania ciepta i obecnosci wody na zmiane liczby kwasowej,
lepkosci kinematycznej i parametrow niskotemperaturowych paliw (temperatury metnienia, temperatury zablokowania
zimnego filtru i temperatury plyniecia). Schemat starzenia probek paliw, wplyw czasu i warunkow starzenia na zmiane
liczby kwasowej probek badanych paliw, temperatura zablokowania zimnego filtru T,z probek paliw starzonych w
roznych warunkach w ciqgu 60 tygodni sq zilustrowane w artykule.

Stwierdzono, ze najbardziej podatny na starzenie byly estry metylowe oleju rzepakowego (RME) i bazowy
hydrorafinowany olej napedowy. W rezultacie starzenia nastepuje bardzo duzy przyrost liczby kwasowej, male zmiany
lepkosci kinematycznej i bardzo mate zmiany parametrow niskotemperaturowych (temperatury metnienia, temperatury
zablokowania zimnego filtru i temperatury plyniecia) estrow metylowych oleju rzepakowego (RME).

Najintensywniejsze starzenie estrow metylowych oleju rzepakowego (RME) powodujq wymuszenia cieplne.
Obecnos¢ wody intensyfikuje starzenie estrow metylowych oleju rzepakowego (RME), szczegolnie przy diugim czasie
kontaktu.

Stowa kluczowe: silniki spalinowe, paliwa alternatywne, procesy starzenia, biodiesel, estry metylowe oleju
rzepakowego (RME), oleje napedowe, parametry niskotemperaturowe

1. Wstep

Coraz szersze zastosowanie do zasilana silnikow o zaptonie samoczynnym maja estry
metylowe kwasow thuszczowych (FAME). Sa one stosowane jako paliwo samoistne (B100) lub
jako domieszka do olejow napgdowych pochodzenia naftowego (B10, B20, itp.) — bardzo czgsto
okresla si¢ takie paliwa jako biodiesel.
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Estry metylowe kwasow tluszczowych cechuja si¢ staba odpornoscia na utlenianie, a to
powoduje, ze maja ograniczong stabilno$¢ w czasie magazynowania. W rezultacie jakos¢ FAME
jako paliwa silnikowego lub mieszanin FAME 2z paliwami konwencjonalnymi (olejami
napedowymi) ulega pogorszeniu na drodze dystrybucji: producent paliwa — uzytkownik paliwa
(zbiornik paliwa pojazdu lub innego wurzadzenia). Dlatego producenci, dystrybutorzy
iuzytkownicy biodiesla poswigcaja duzo uwagi problemom ich utleniania (stabilnosci
oksydacyjnej) podczas dlugotrwatego przechowywania (magazynowania).

W specjalistycznej literaturze [1, 2, 3, 4, 5, 6] dokladnie opisany jest przebieg procesu
utleniania FAME oraz czynniki wptywajace na przebieg tego procesu. Ustalono, ze gltowna
przyczyna ich utleniania jest obecnos¢ podwojnych wigzan w strukturze czasteczek wchodzacych
w sktad FAME. Stwierdzono, ze na intensywnos$¢ utleniania (starzenia si¢) FAME maja wplyw
warunki magazynowania, obecno$¢ powietrza, cieplo, Swiatto, obecnos$¢ substancji katalizujacych
i inhibitujacych utlenianie [1, 2, 3, 8]. Rezultatem utleniania jest pogorszenie parametréw
normatywnych estrow metylowych kwasow tluszczowych, w tym: wzrost liczby kwasowej,
lepkosci, zawartos$ci zanieczyszczen, spowodowanych tworzeniem si¢ zywic i osadow, ktore moga
powodowac¢ blokowanie przewodéw i filtrow paliwa.

Duzo prac poswigcono metodom badan stabilnos$ci oksydacyjnej FAME [1, 7, 8, 9], gdyz
metody stosowane do badania odpornosci na utlenianie ON pochodzacych z przerobki ropy
naftowej nie sa odpowiednie dla FAME. Znane sa ogdlne zasady poprawiania odpornosci
biodiesla na utlenianie — najczgsciej stosuje si¢ modyfikacje surowcéw do produkcji FAME
(olejow roslinnych) [5] oraz dodawanie substancji antyutleniajacych. Stwierdzono [8], ze
antyutleniacze op6zniaja proces utleniania FAME, ale mu nie zapobiegaja.

Wyniki badan odpornosci na utlenianie estrow metylowych kwasow thuszczowych
produkowanych w Polsce przedstawiono w [7]. Najczgsciej odpornos¢ na utlenianie (na starzenie)
biodiesla bada si¢ w warunkach normatywnych, ktore pozwalaja tylko na prognozowanie
procesoOw jego utleniania w rzeczywistych warunkach magazynowania i uzytkowania. Mato jest
badan, ktéore uwzglednialyby jednoczesne oddziatywanie na biodiesla réznych wymuszen
i pozwalaly na transformowanie wynikéw badan laboratoryjnych odpornosci na starzenie na
warunki rzeczywiste. W niektorych opracowaniach, np. [5] wspomina sig, ze istnieje zwigzek
migdzy stabilno$cia oksydacyjna FAME i ich mieszanin z olejami napgdowymi a wiasciwosciami
niskotemperaturowymi — przy wigkszej odpornosci FAME na utlenianie pogarszaja si¢ jego
parametry niskotemperaturowe. Brak jest jednak wynikéw badan potwierdzajacych ilosciowo
istnienie takich relacji.

Najczesciej przedmiotem badan stabilnos$ci oksydacyjnej sa FAME lub biodiesel w stanie
czystym, tzn. nie zawierajacy zadnych dodatkow uszlachetniajacych, w tym antyutleniajacych
1 depresatorow. Dlatego uznano za celowe wykonanie badan handlowego biodiesla, spetniajacego
wymagania normatywne dla tego rodzaju paliw (norma PN-EN 14214:2004) i zawierajacego
pelny zestaw dodatkow uszlachetniajacych. Wykonano badania zmian wybranych parametrow
biodiesla, w tym parametréow niskotemperaturowych, w rezultacie dlugotrwalych procesoéw
starzenia.

2. Zakres i metodyka badan

Badaniom podlegaty probki nastepujacych paliw:

— handlowych estrow metylowych oleju rzepakowego (RME), spetniajacych wymagania
normy PN-EN 14214:2004, zawierajacych w swoim skladzie dodatki przeciwutleniajace
i dodatki poprawiajace wtasciwos$ci niskotemperaturowe;

— handlowego oleju napedowego gatunku D (OND) z pelnym pakietem dodatkéw
uszlachetniajacych, spetniajacego wymagania normy PN-EN 590:2006;

— bazowego hydrorafinowanego oleju napgdowego (HON), nie zawierajacego zadnych
dodatkéw uszlachetniajacych;
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— mieszaniny HON i RME, zawierajace odpowiednio 1%, 5% i 20% RME.

Ogodtem badaniom podlegato 6 rodzajow probek paliw.

Celem badan byto okreslenie wptywu rodzaju paliwa i procesu starzenia na zmiang wybranych
parametréw, w tym parametrow niskotemperaturowych badanych paliw. Proces starzenia
wymuszano oddziatywaniem $wiatta stonecznego, ciepta oraz obecnoscia wody.

Badane probki paliw utrzymywano w szklanych butlach o pojemnosci 2 dm’, wypetionych
w 75% oraz 37,5% objgtosci. Taki sam zestaw pojemnikéw dla poszczegodlnych probek paliw
wykonano dla paliw bez oraz z dodatkiem 1% obj. wody. Pojemniki byly zamknigte, tzn. nie bylo
wymiany powietrza (mieszaniny par paliwa i powietrza) znajdujacego si¢ nad warstwa paliwa w
pojemniku. Tak przygotowane zestawy podzielono na dwie grupy, z ktorych jedna utrzymywano
w temperaturze 20...30°C i1 poddawano dziataniu naturalnego o$wietlenia stonecznego, druga
umieszczono w zamknigtej komorze ciepta, w ktorej utrzymywano stala temperatur¢ réwna
50+3°C. Po uplywie 15 1 60 tygodni pojemniki otwierano i pobierano probki paliw do badan
parametrow funkcjonalnych (nastgpowala wtedy wymiana powietrza w przestrzeni gazowej
pojemnika). Schemat proceséw starzenia probek paliw przedstawiono na rys. 1

STARZENIE PROBEK PALIW

DZIALANIE SWIATEA DZIALANIE CIEPLA

- poj iki etni 75% obj.
- pollemn? I Wyp nfone W /o7 o) . 1 — pojemniki wypetnione w 75% obj.
— pojemniki wypetnione w 37,5% obj.

|| - pojemniki wypetnione w 75% obj. + 1%0bj. H,0 L| — pojemniki wypetnione w 75% obj. + 1%obj. H,O

— pojemniki wypetnione w 37,5% obj. + 1%o0bj. H,O

Rys. 1. Schemat starzenia probek paliw
Fig. 1. The aging of fuel samples

Badano nastgpujace parametry probek paliw w stanie wyjsciowym ($wiezych) 1 po okreslonym
czasie starzenia:

— temperaturg zablokowania zimnego filtru (Tzzr) wg metodyki PN-EN 116:2001,

— temperaturg metnienia (Ty) wg metodyki PN-ISO 3015:1997,

— temperaturg ptynigcia (Tp) wg metodyki PN-ISO 3016:2005,

— lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 40°C (v49) wg metodyki PN-EN ISO 3104:2004,

— liczbe kwasowa (LK) wg metodyk PN-EN 14104:2004 oraz PN—-C-04049:1988.

Podstawowe parametry probek badanych paliw (w stanie wyj$ciowym, przed starzeniem)
przedstawiono w tab. 1.

3. Wyniki badan i ich analiza

Pierwszym symptomem starzenia si¢ badanych probek paliw byla zmiana ich barwy —od
jasnobrazowej po kilku tygodniach starzenia, do brazowej i ciemno brazowej po kilkudziesigciu
tygodniach starzenia. Na dnie i1 $ciankach naczyn, w ktoérych starzono probki paliw przez 60
tygodni, obserwowano wystepowanie luznych, bardzo drobno zdyspergowanych czastek
organicznych w przypadku HON, OND oraz mieszanin HON i RME.

Miara intensywno$ci i stopnia zestarzenia badanych probek paliw byla zmiana warto$ci
lepkos$ci kinematycznej w temperaturze 40°C (v49) oraz wartosci liczby kwasowej (LK). Sposrod
wszystkich badanych probek paliw w stanie wyjsciowym najwigksza warto§¢ LK miat RME
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(tab. 2). Byta ona wigksza ok. 3 razy niz liczba kwasowa oleju napgdowego handlowego i ok. 6
razy wigksza niz liczba kwasowa HON-u. Takze wigksze bezwzgledne wartosci LK we
wszystkich wariantach starzenia miaty miejsce dla RME, najmniejsze dla HON 1 nieco wigksze dla
OND (ale zblizone dla HON).Wartosci liczby kwasowej zwigkszaja si¢ wraz z czasem trwania
procesu starzenia dla wszystkich badanych probek paliw.

Tab. 1. Podstawowe parametry probek badanych paliw
Tab. 1. Basic parameters of investigating fuels

Wymagania Wymagania
Parametr Im dla FAME wg ; % 2 dla ON wg
PN-EN 4 = o PN-EN

14214:2004 590:2006
Indeks cetanowy — b.w. - 50,0 51,8 min. 46,0
Gestos¢ w temperaturze 15°C kg/m3 860-900 880 841 832 820-845
Lepkos$¢ w temperaturze 40°C mm?®/s 3,5-5,0 4,50 | 4,90 | 2,69 2,0-4,5
Zawartos$¢ siarki mg/kg max. 10 5,1 21,0 10,0 max. 50
Temperatura zaptonu °C min. 120 176 78 63 min. 55
Badanie dziatania korodujacego stopien max. 1 1 1 1 max. |
na miedz (w temp. 50°C, 3 godz.) korozji
Calkowita zawarto$¢ zanieczyszczen mg/kg max. 24 12 11 14 max. 24
mechanicznych
Liczba kwasowa mg max. 0,50 0,30 0,05 0,09 b.w.

KOH/g
Sktad frakcyjny:
— do temperatury 250°C destyluje % obj. b.w. — 14 36 max. 65
— do temperatury 350°C destyluje % obj. b.w. 87 92 98 min. 85
—95% destyluje do temperatury °C b.w. n.b. 356 339 max. 360
Temperatura metnienia °C b.w. -5,7 2,7 | -12,6 w zalezno$ci
Temperatura zablokowania zimnego °C w zaleznosci -17 3 -16 od warunkéw
filtru od warunkow klimatycznych
klimatycznych

Temperatura ptynigcia °C b.w. <-36 0 =27 b.w.
b.w. — brak wymagan

Miara intensywnos$ci 1 stopnia zestarzenia badanych probek paliw byta zmiana wartosci
lepkosci kinematycznej w temperaturze 40°C oraz wartosci liczby kwasowej. Sposrod wszystkich
badanych probek paliw w stanie wyjSciowym najwicksza warto$¢ liczby kwasowej miat RME
(tab. 2). Byla ona wigksza ok. 3 razy niz liczba kwasowa oleju napedowego handlowego i1 ok. 6
razy wigksza niz liczba kwasowa HON-u. Wigksze bezwzgledne wartosci LK we wszystkich
wariantach starzenia mialy miejsce dla RME, najmniejsze dla HON 1 nieco wigksze dla OND (ale
zblizone dla HON). Warto$ci liczby kwasowej zwigkszaly si¢ wraz z czasem trwania procesu
starzenia dla wszystkich badanych probek paliw.

Najwickszy przyrost warto$ci liczby kwasowej (najintensywniejsze starzenie) RME
powodowaty wymuszenia cieplne (starzenie w temperaturze 50°C), a nastgpnie obecno$¢ wigkszej
objgtosci powietrza nad warstwa probki paliwa. Daje to pewne wskazoéwki praktyczne, np.
stosujac biodiesla do zasilania silnikéw z uktadem Common Rail, w ktérym paliwo podlega
intensywniejszym wymuszeniom cieplnym, nalezy si¢ liczy¢ ze wzrostem LK paliwa, a to moze
zwigksza¢ jego agresywno$¢ korozyjna. Natomiast w przypadku paliw weglowodorowych
najwigkszy przyrost LK zaobserwowano dla probek starzonych przy wigkszej obecnosci
powietrza, a mniejszy przy wymuszeniu cieplnym. Obecno$¢ wody powodowata wzrost liczby
kwasowej dla wszystkich probek paliw i dla wszystkich warunkow starzenia. Starzenie mieszanin
HON i RME bylo tym intensywniejsze im wigksza byta zawartos¢ RME w takiej mieszaninie.
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Bardzo istotnie na intensywno$¢ przyrostu liczby kwasowej wplywa czas oddziatywania
wymuszen (rys. 2). Intensywnos¢ starzenia w temperaturze 50°C handlowego RME jest taka sama,
jak handlowego OND, ale przy oddzialywaniu wigkszej ilosci powietrza w temperaturze ~25°C.
Jednak bezwzgledne wartosci liczby kwasowej 1 jej przyrost dla RME sa kilka razy wigksze niz
dla OND. O ile w poczatkowym okresie starzenia obecnos¢ wody nie wptywa na zmiang LK obu
paliw, to w miarge wzrostu czasu starzenia obecno$¢ wody powoduje prawie dwukrotny wzrost
liczby kwasowej dla RME, a tylko niewielki przyrost LK dla oleju napgdowego. Ciagty przyrost
wartosci LK wraz ze wzrostem czasu starzenia potwierdza stwierdzenia [8], ze antyutleniacze
moga tylko op6znia¢ proces starzenia biodiesla (a takze ON), ale mu nie zapobiegaja.

Tab. 2. Zmiana wartosci liczby kwasowej probek paliw w zaleznosci od warunkow i czasu starzenia, mg KOH/g
Tab. 2. Total acid number of the fuel samples for various conditions and time of aging, mg/KOH/g

Czas HON
Lp. Warunki starzenia starzenia, | OND | HON | RME +1% +5% +20%
[tygodnie] RME RME RME
. | Probki w stanie wyjSciowym 0 0,09 | 0,05 | 0,30 0,05 0,06 0,11
2. | Promieniowanie stoneczne, 15 0,15 | 0,10 | 0,34 0,11 0,23 0,26
wypetnienie pojemnika 37,5% 60 0,36 | 0,14 | 0,44 0,17 0,42 0,51
3. | Promieniowanie stoneczne, 15 0,12 | 0,09 | 0,33 0,08 0,11 0,13
wypehnienie pojemnika 75% 60 0,14 | 0,09 | 0,49 0,19 0,17 0,16
4. | Temperatura 50°C, wypehienie 15 0,10 | 0,08 | 0,43 0,06 0,07 0,13
pojemnika 75% 60 0,12 | 0,18 | 0,74 0,07 0,09 0,22
5. | Promieniowanie stoneczne, 15 0,15 | 0,09 | 0,37 0,10 0,17 0,21
wypelnienie pojemnika 60 0,42 | 0,14 | 0,69 0,24 0,25 0,43
37,5% + 1% H,0
6. | Promieniowanie stoneczne, 15 0,11 { 0,07 | 0,37 0,07 0,08 0,13
wypenienie pojemnika 60 0,13 | 0,07 | 0,49 0,09 0,12 0,16
5% + 1% H,0
7. | Temperatura 50°C, wypetnienie 15 0,10 | 0,06 | 0,42 0,06 0,07 0,12
pojemnika 75% + 1% H,0 60 0,11 | 0,06 | 1,09 0,07 0,09 0,24

Badane probki paliw miaty zréznicowane wartosci lepkosci kinematycznej v4 W stanie
wyj$ciowym 1 rozna byla zmiana tego parametru w rezultacie procesoOw starzenia (tab. 3). Probki
RME, HON i ich mieszanin mialy zblizone wartosci lepkos$ci kinematycznej w stanie
wyjsciowym, w zakresie 4,50 mm*/s (HON) — 4,90 mm%/s (RME). Natomiast olej napedowy
handlowy miat lepkos¢ kinematyczna dwa razy mniejsza (2,69 mm*/s). W rezultacie procesow
starzenia nastapit niewielki przyrost lepkosci kinematycznej wszystkich badanych probek (tab. 3),
w granicach od 1 do 5%, za wyjatkiem probek OND, w ktorych stwierdzono przyrost lepkosci
kinematycznej o 15-27% po 16 tygodniach starzenia (w probkach nie zawierajacych wody).
Najwigkszy przyrost lepkosci kinematycznej miaty probki starzone w temperaturze otoczenia przy
wigkszym dostgpie powietrza (w pojemnikach wypelnionych do 37,5% objgtosci). Obecnos¢ wody
nie miala wpltywu na zwigkszenie lepkosci kinematycznej RME i HON oraz ich mieszanin.
Jedynie probki OND (o najmniejszej lepkosci) po 16 tygodniach starzenia bez obecnosci wody
mialy najwigkszy przyrost lepkosci kinematycznej. Ale po 60 tygodniach starzenia przyrost
lepkosci kinematycznej byt taki sam, jak dla pozostatych probek paliw, co trudno wyjasnic.

Nieznaczny przyrost lepkosci kinematycznej probek paliw i biodiesla w procesach starzenia,
przy bardzo duzym przyroscie liczby kwasowej oznacza, ze w rezultacie procesOw starzenia
zarowno RME, jak i olejow napgdowych pochodzenia naftowego, tworza si¢ gltdéwnie produkty
starzenia o charakterze kwasow, a w mniejszej iloSci powstaja produkty starzenia o charakterze
zywic i innych zwiazkéw o duzej masie czasteczkowej. Swiadczyta o tym takze matla ilosé
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osadow, ktore wydzielaly si¢ na dnie 1 §ciankach pojemnikéw zawierajacych starzone probki paliw
oraz bardzo mate wymiary czastek tworzacych te osady. Osady te cechowala tez mata
przyczepnos¢ do Scianek naczyn, w ktorych realizowano procesy starzenia badanych probek paliw.

Taki przebieg proceséw starzenia (powstawanie niewielkiej ilosci zywic 1 innych substancji
stalych) powoduje, ze nie nalezy si¢ spodziewa¢ zmiany wiasciwosci niskotemperaturowych
badanych paliw. Potwierdzily to wyniki badan warto$ci temperatur: m¢tnienia (Ty), ptynigcia (Tp)
1 zablokowania zimnego filtru (Tzzp). Wartosci tych temperatur po procesach starzenia probek
paliw byly praktycznie takie same, jak dla probek w stanie wyjsciowym. Temperatura
zablokowania zimnego filtru bazowego hydrorafinowanego oleju napgdowego (HON) po 60
tygodniach starzenia obnizyla si¢ o 2-3°C (rys. 3), co oznacza poprawg wlasciwosci
niskotemperaturowych tego paliwa (niezaleznie od warunkéw starzenia). Podobny efekt
zaobserwowano dla handlowego oleju napedowego (OND). Natomiast w rezultacie starzenia Tyzr
RME wzrosta o 1-2°C (rys. 3), czyli nastapilo niewielkie pogorszenie wlasciwosci
niskotemperaturowych tego paliwa. Mieszaniny HON i RME praktycznie nie zmienily warto$ci
Tzzr — jej obnizenie dla HON jest kompensowane wzrostem dla RME.

Wymagania normy PN-EN 116:2001 obliguja usunigcie zanieczyszczen statych z probek
paliw, dla ktérych bada si¢ temperatur¢ zablokowania zimnego filtru. Oznacza to, ze w takim
teScie okresla si¢ tylko wplyw sktadu chemicznego na witasciwosci niskotemperaturowe paliwa.
Obecne w paliwie czastki zanieczyszczen statych osadzajac si¢ na filtrze, powoduja blokowanie
jego porow i tym samym powoduja, ze dla takiej probki otrzymuje si¢ wyzsza warto$¢ Tzzr niz dla
probki, z ktorej uprzednio usunigto zanieczyszczenia state.

—&— RME, w temp. 50°C, w ypetnienie 75% ---#--- RME, w temp. 50°C, w ypetnienie 75% + 1% H,0
—a—— OND, w temp. 25°C, w ypetnienie 37,5% ---A--- OND, w temp. 25°C, w ypetnienie 37,5% + 1% H,0
1,20 ~
.

1,00 4§

0,80

LK, [mg KOH/g]

Czas starzenia, [tygodnie]

Rys. 2. Wplyw czasu i warunkow starzenia na zmiane liczby kwasowej probek badanych paliw
Fig. 2. Acid number as a function of time and conditions of aging for evaluated samples of fuels

Taki przebieg procesoéw starzenia (powstawanie niewielkiej ilosci zywic 1 innych substancji
statych) powoduje, Zze nie nalezy si¢ spodziewa¢ zmiany wlasciwosci niskotemperaturowych
badanych paliw. Potwierdzity to wyniki badan warto$ci temperatur: m¢tnienia (Tyy), ptynigcia (Tp)
i zablokowania zimnego filtru (Tzzr). Warto$ci tych temperatur po procesach starzenia probek
paliw byly praktycznie takie same, jak dla prébek w stanie wyjSciowym. Temperatura
zablokowania zimnego filtru bazowego hydrorafinowanego oleju napedowego (HON) po 60
tygodniach starzenia obnizyla si¢ o 2-3°C (rys. 3), co oznacza poprawg wlasciwosci
niskotemperaturowych tego paliwa (niezaleznie od warunkow starzenia). Podobny efekt
zaobserwowano dla handlowego oleju napedowego (OND). Natomiast w rezultacie starzenia Tyzp
RME wzrosta o 1-2°C (rys. 3), czyli nastapito niewielkie pogorszenie wlasciwosci
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niskotemperaturowych tego paliwa. Mieszaniny HON i RME praktycznie nie zmienity warto$ci
Tzzr — jej obnizenie dla HON jest kompensowane wzrostem dla RME.

Tab. 3. Lepkosé¢ kinematycznej w 40°C probek paliw w zaleznosci od warunkow i czasu starzenia, mm®/s
Tab. 3. Kinematic viscosity at 40°C of the fuel samples for various conditions and time of aging, mm®/s

L Czas HON
Warunki starzenia starzenia, | OND HON RME | +1% | +5% | +20%

P [tygodnie] RME | RME | RME

1. | Probki w stanie wyjsciowym 0 2,69 490 4,50 4,89 4,83 4,72

2. | Promieniowanie sloneczne, 15 3,45 4,96 4,76 5,01 5,01 4,76
wypetnienie pojemnika 37,5% 60 2,77 5,16 4,68 | 515 | 502 | 497

3. | Promieniowanie sloneczne, 15 3,32 4,94 4,65 5,00 4,93 4,67
wypetnienie pojemnika 75% 60 2,70 5,04 4,65 | 5,14 | 4,86 | 4,70

4. | Temperatura 50°C, 15 3,12 4,92 4,74 4,98 4,88 4,68
wypehnienie pojemnika 75% 60 2,60 | 496 | 463 | 503 | 485 | 4,74

5. | Promieniowanie stoneczne, 15 2,79 4,99 4,80 5,02 4,96 4,81
wypetnienie pojemnika 60 2,81 5,05 4,75 | 5,18 | 5,04 | 491
37,5% + 1% H,0

6. | Promieniowanie stoneczne, 15 2,76 4,89 4,67 4,95 4,90 4,69
wypetnienie pojemnika 60 2,73 4,95 457 | 507 | 492 | 479
75% + 1% H,0

7. | Temperatura 50°C, 15 2,77 4,93 4,64 491 4,89 4,65
wypetnienie pojemnika 60 2,73 5,02 4,59 | 507 | 491 | 4,75
75% + 1% H,0

E niestarzone T=25°C; V=37,5% B T=25°C; V=75% T=50°C; V=75%

& T=25°C; V=37,5%; 1% H,0 & T=25°C; V=75%; 1% H,0 & T=50°C; V=75%; 1% H,0

-
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Paliw o po starzeniu w czasie 60 tygodni

Rys. 3. Temperatura zablokowania zimnego filtru Tz probek paliw starzonych
w roznych warunkach w ciqgu 60 tygodni
Fig. 3. Cold Filter Plugging Point (CFPP) of fuel samples aging at different conditions during 60 weeks

Wymagania normy PN-EN 116:2001 obliguja usunigcie zanieczyszczen staltych z probek
paliw, dla ktorych bada si¢ temperature zablokowania zimnego filtru. Oznacza to, ze w takim
tescie okresla si¢ tylko wptyw skladu chemicznego na wlasciwosci niskotemperaturowe paliwa.
Obecne w paliwie czastki zanieczyszczen stalych osadzajac si¢ na filtrze, powoduja blokowanie
jego porow i tym samym powoduja, ze dla takiej probki otrzymuje si¢ wyzsza warto$¢ Tzzp niz dla
probki, z ktorej uprzednio usunigto zanieczyszczenia stalte.
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Aby potwierdzi¢ taka mozliwo$¢, wykonano dla poréwnania badania Tzzr probek paliw bez

uprzedniej filtracji, czyli zawierajacych zawieszone state produkty starzenia. Otrzymane dla takich
(zanieczyszczonych) probek wartosci Tzzr byly tylko nieznacznie rézne niz dla probek bez
zanieczyszczen. Oznacza to, ze powstajace w handlowym RME state produkty starzenia sg tak
drobno zdyspergowane, ze nie sa zatrzymywane przez filtr stanowiska badawczego Tzzp, nie
powoduja blokowania poréw filtru, a to nie zmienia warunkdéw przeplywu paliwa przy obnizonej
temperaturze.

4. Whnioski

1.

Mimo obecnosci dodatkow przeciwutleniajacych handlowe estry metylowe oleju rzepakowego
ulegaja starzeniu intensywniej niz bazowy hydrorafinowany olej napedowy (bez dodatkow)
1 handlowy olej napedowy (z dodatkami przeciwutleniajacymi).

W  procesie starzenia RME, olejéw napedowych i mieszanin RME 2z bazowym
hydrorafinowanym olejem napgdowym powstaje najwigcej substancji o charakterze kwasnym
oraz zywicznym. Powoduje to wzrost wartosci liczby kwasowej takiego biodiesla. Najwickszy
przyrost wartosci liczby kwasowej miat miejsce dla estréw metylowych oleju rzepakowego.

. Najintensywniejsze starzenie handlowych estréw metylowych oleju rzepakowego powoduja

wymuszenia cieplne (podwyzszona temperatura), a w drugiej kolejnosci kontakt z powietrzem.
Natomiast dla olejow napgdowych kolejnos¢ tych czynnikdéw jest odwrotna.

W podobnych warunkach starzenia przyrost liczby kwasowej estrow metylowych oleju
rzepakowego zawierajacych dodatki jest wigkszy niz przyrost liczby kwasowej bazowego
hydrorafinowanego oleju napgdowego (HON) oraz handlowego oleju napedowego (OND).
Starzenie handlowego RME (z dodatkami przeciwutleniajacymi) i jego mieszanin z bazowym
hydrorafinowanym olejem napgdowym powoduje tylko niewielki przyrost lepkosci
kinematycznej 1 praktycznie nie wplywa na zmiang parametréw nikotemperaturowych
biodiesla.

Obecno$¢ wody intensyfikuje proces starzenia estrow metylowych oleju rzepakowego,
szczegollnie przy dlugim czasie kontaktu.
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